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Dr. WILHELM ESCHWEILER in HANNOVER. 
Verfahren zur Hersteilung von methylirten Diaminsn. 

Patentirt 1m Deutschen- Reiche vora 17. Dezember 1893 ab. 



I Diese Erfindung bezweckt, die an Stickstoff 
gebundenen Wasserstoffatome in Diaminen 
durch Methyl zu ersetzen und so methylirte 
•Diamine bequemer und billiger herzustellen als 
.nach den bisher bekannten Methoden. Die so 
Jiergestellten Basen sollen in der Farbtechnik 
;und als Arzneimittel Verwendung finden. 
j LaTst man Formaldehyd auf Diamine ein- 
iwirken, so findet zunachst unter Wasseraustritt 
jcinfacher Condensationsvorgang statt. Die so 
ienlstandenen Methylenverbindungen zerfallen 
jlcicht in die ursprunglichen Producte. Dagegen 
jgchen diese Methylenverbindungen durch Er- 
jhitzen mit UberschQssigem Formaldehyd unter 



Bildung von Kohlensaure in die bestandigen 
Methylverbindungen Uber; diese Reaction tritt 
"auch ein, wenn man Formaldehyd auf Salzc 
der Diamine oder Mischungen derselben mit 
uberschussigen Sauren einwirken lafst Be- 
zweckt man daher die Bildung rnethylirter 
Diamine, so braucht man nur, ohne auf die 
anfangliche Bildung der Methylenverbindungen 
Rucksicht zu nehmen, die Base selbst oder ein 
Salz derselben mit so viel Formaldehyd zu 
erhitzen, dafs auf zwei zu ersetzende Wasser- 
stoffatome drei Molecttle Fprmaldehyd kommen. 

Die Unisetzung verlauft dann nach den- 
Gleichungen: - 



loder: 



R(NHj\ + 6 CH 2 0 = R(N[CH ?t \J, + 2 CO ? + 2 H 2 0 
R 2 (NH)^ + 3 CH 2 0 = R 2 (NCHJ« + CO,+ H 2 O. 



Formaldehyd kann in wiisseriger L6sung an- 
igewendet werden; auch kann man statt desseiv 
ein Gemenge von Oxymethylcn und Wasser 
oder Paralbrmaldehyd und Wasser oder auch 
Oxymethylcn oder Paraformaldehyd ohne 
j Wasser benutzen. 

j Die Reaction beginnt iangsam schon . bei 
jWasserbadtemperatur; zur genUgend raschen 
jVoIlendung hat sich eine Temperatur von 
4130 bis 160 0 als nothwendig erwiesen. Am 
jbesten wird daher die Operation in Autociaven. 
joder anderen geschlossenen GefaTsen (RShren, 
jDruckfiaschen) vorgenommen, weiche eine 
iSteigerung der Temperatur auf 160 0 ermog- 
•lichen. 

Will man nach diesem Verfahren bcispiels- 
weise Dimethyldia'thylendiamin herstellen, so 



mischt man 1000 g Dia'thylendiamin mit 
mindestens 1047 g Formaldehyd, den man am 
einfachsten in Form der kiiuflichen 4oprocentigcn 
Losung amvendet. Die Mischung erhitzt man 
im Antoclaven bis 1 50 0 sleigend. Ein drei- 
bis. sechsstundiges Erhitzen genUgt, um die 
Umwandlung zu einer vollsUtndigen zu macben. 
Nach dem Erkalten schcidct man durch Zusatz 
von Kalihydrat die Base aus, trocknet in be- 
kannter Weise mit festem Kalihydrat V nc * 
metallischem Natrium und destillirt. 

Pate.nt'-Anspruch: 
Verfahren zur Hersteilung von am Stickstoff 
methylirten Diaminen, darin bestehend, dafe 
man Diamine oder Salze derselben rnit Form- 
aldehyd mit oder ohne Wasser erhitzt. 
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MittkeilungeB. 

147. Wilhelm Esohweiler: 
Ersatz von an StteltstofT gebundenen Wasserstoffatomen durcfa 

die Metnylgrnppe mit Hiilfe von Formaldebyd. 
[Auorgan.-chem. Laboratorium der Konigl. techn. Hocbschule zu Hannover.] 

(Eingegangen am 9. Februar 1905.) 
* Durch ein von mir genommenes Patent (D. R.-P. 80 520, Kl. 12 
vom 17. December 1893) mit dom Patentanspruch: .Verfahren zur 
Herstellung von am Stickstoff xn ethylirten Diaminen, darm 
bestehend, dass man Diamine oder Salze derselben mit Form- 
aldehyd mit oder ohne Wasser erkitzt«, ist eine Reaction von 
weitgehender Gfiltigkeit mir fiir Diamine bekannt geworden. 

Die Einscbrankung auf diese Korperldasse ist entgegen der um- 
fassenderen Anmeldung lediglich aus patentrechtlichen Griinden erfolgt.- 
Die urspriingliche Anmeldung bezog sich ausser auf Diamine auch auf 
Ammoniak, Ammoniumsalze und eine ganze Reibe von Stickstoff basen, 
wie Aetbylamin, Piperidin, Benzylamin etc. Der Umsfcand, dass diese 
Reaction nicht in ihrera vollen Umfange in der Literatur bekannt ge- 
worden ist, giebt mir Veranlassnug, fiber dieselbe eine erganzende 

Mittheilung zu machen. 

Durcb vielfaltige Untersuchungen ») ist gezeigt worden, dass i'orm- 
sildehyd sicb mit primaren und secundiiren Aminen scbou in der 

i) Kolotow, diese Berichtc 18, Ref. 611 [1385]; Henry, diese Berichte 
16, Ref. 934 [1883]; Trill at, diese Berichte 26, Ref. 779 [1893] etc. 
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Kalte unter Wasaeraustritt zu Condensationsproducten — Anhydro- 
verbindungen ■ — vereinigt. Anders verlauft die Reaction, wenn man 
derartige Basen oder Salze derselben oder auch solche Baaen bei 
Gegenwart uberschu&siger Sauren mit Formaldehyd auf hohere Tempe- 
ratur erhitzt, Es tritt dann leicht und glatt Ersatz der an Stickstoff 
gebondenen Wasserstoffatorne durcb Methyl ein. Entsprecbend der 
Reduction zu Methyl wird hierbei ein Theil des Formaldehyds zu 
Kohleusaure oxydirt. 

Dieselbe Reaction tritt aucb ein, wenn man Ammoniak oder 
Ammoniumsalze der Einwirkuog von Formaldehyd in der Hitze nnter- 
"svirft. Die Wasserstoffatorne werden dann* nach einander durch Methyl 
ersetzt, wobei auf zwei zu ersetzende Wasserstoffatorne drei Molekule 
Formaldehyd zu verwenden sind* 

• 2NH 3 H- 3CH 2 0 = 2H 2 N.CH 3 -4- 0O 2 -h H 2 Ch 
2NH 3 -+- 6CH 2 0 = 2HN(CH 3 ) 2 -f- 2 0O 3 -h 2H 3 0. 
2NH S H- 9CH 3 0 = 2N(CH 8 )s 3COa + 3H s O. 
Die Reaction beginnt langsam scbon bei WasBerbadtemperatur, 
jedocb ist zur raschen Vollendung derselben in geschlossenen Gef&ssen, 
Rohren oder Autoclaven, auf Temperaturen von 120 — 160° erhitzt 
worden, wobei die Methylirung in mehreren Stunden stets vollendet war. 

Auch Hexamethylentetramin liefert mit uberscbussigem For- 
maldehyd so als Endprodnct Trimeth y lamiu. Hierdurch erklart sich 
auch der bei der Darstellung von Hexamethylentetramin auftretende 
Gerucli nach Aroinbasen. 

Das Verfahren ist zur Darstellung von Trimethylamin ausserat 
bequem und errhogUcht, aus billigen Materialien, Salmiak tmd Form- 
aldehyd y in einfacher Weise diese const nicht gerade leicht zugang- 
liqhe Verbiudung in jeder beliebigen Menge rein darzustellen. 

In ganz analog er Weise lassen sich ziemlich allgemein durch Er- 
hitzen der freien Basen oder von Salzen derselben mit Formaldehyd die 
.an Stickstoff gebundenen Wasserstoffatorne durch Methyl ersetzen. Sind 
mehrere vertretbare Wasserstoffatorne vorhanden, so erfolgt der Ersatz 
-derselben durch Methyl nach einander. Wegen der einfacheren 
Aufavbeitung ist die Reaction dann am bequemsten, wenn man 
die Methylirung vollatfindig durchfuhrt, weil dann ein einheitliches 
Reactionsproduct erhalten wird, dessen Aufarbeitung sich nach belcann- 
iten Verfahren einfach gestaltet. 

In der angegebenen Weise wurden methylirt: 
Aethylamin zu Dimetbylathylamin^ 
Benzylamin- zu Dimetbylbenzylamm, 
Aethylendiamin zu Tetrametbylatbylendiamin, 
Piperazin zn Dimetbylpiperazin, 
Piperidin zu Methylpiperidin, 

57*. 
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Wie beim Amraouiak das zuerat gebildete Hexametbylentetramin 
nicht stort, thun das bei anderen Basen ebenaowenig die zunachst auf- 
tretenden Condensationsproducte; dieaelben sind wegen ihrer leichtem 
Spaltbarkeit fur den Verlauf der Reaction ohne atorenden Emfluss. 
Gelegentlich miissen nur ihre Doalichkeitaverhaltnisse beriickaichtigfc 
werden, da es sicb enipaehlt, sie im gelosten Zustande mil Formal- 
dehyd'in Reaction zu bringen. 

' Der Formaldehyd wird am bequeooaten in Form der 40-procen- 
tigen, kauflicben Losung verwendet, seiche sich stets als geeignet 
erwiesen hat. Selbstverstiindlick konnen auch die polymeren Modi- 
fication des Formaldehyde mit oder ohne Waaserzuaatz Verwendung 
fiuden. Die Reaction stellt eia einfaches, bequemea und billiges 
Methylirnngaverfabreu von vielseitiger Verwendbarkeit dar, welcbes in. 
manchen Fallen die Concurrenzmethoden ubertrifft. 

Eine neuerdings in Gemeinschaft mit Hrn. E. Wassermann 
ausgefukrte Untersucnnng dariiber, in welch era Umfange diese Reaction 
brauchbar und fur welche Korperklassen dieselbe verwendbar sei, hat 
gezeigt, daas die Verwendbarkeit nicht auf stickstoffhaltige Korper von 
basischem Charakter beschraukt ist, sondern daas aucb in Verbin- 
dungen, die auageeprockene Sauren sind, nach demaelben Verfahren 
der an Stickstoff gebundene WasseratofF durch Methyl eraetzt werden 
Itann. Ueber diesen Theil der Untersuchuog werde ich besonders 
berichten . 



148. Albert Koeppen: Ueber die Daratellung von Trimethyl- 
amin durch Methylirung von Ammoniak mit HUlfe von Foim- 

aldehyd. 

[Aus dem anorgan.-cheni. Laboratoriura der Techn. Hochschule zu Hannover. 

(Eingegangen am 9. Februar 1905.) 
Von den bisber zur Darstellung von Trimethylamin benutzten 
Metboden kommt, wenn ea sich una die Gewinnung grosaerer Quanti- 
tiiten handelt, wobl allein das Verfahren von Partheil 1 ) in Betracht, 
das Bode 3 ) bei Gelegenbeit seiner Untersucbung fiber Additiona- 
producte des Trimethylamins verwendete. Es fiihrt nach den Angaben- 
dieseB Autors zu guten Reaultaten und zu einem reinen Product. 
Immerhin muss zugestanden werden, daas durch die erforderlichen 
grosaen Mengen Methylbromid urid Silberoxyd , aowie durch die ver- 

') Inaugural-Dissertation, Marburg 1890. 2 > Ann. d. Chom. 267, 271- 
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